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論 文 内 容 の 要 旨 
ピリジンを含む配位子の金属錯体はその優れた光化学的性質や金属酵素モデルとしての有用性ゆえ数多く研
究されてきた。環状三座配位子はその特異な形状から錯体に多くの機能、反応性を与えると考えられる。本論
文ではこのような観点から、チアカリックス[3]ピリジン（Py3S3）を用いて環状三座ピリジン配位子の配位し
た初めての錯体を合成し、その性質について検討した。得られた[CuI(Py3S3)]2(PF6)2は、弱いCu(I)‐S結合を持
つ相補的な二量体であるため、アジリジン化触媒として、また発光機能を持つ錯体の出発原料として有効であ
る。さらに配位子Py3S3はRh(I)あるいは単核のRh(II)状態を安定化する。前者を用いて配位子の酸化反応を検
討し、後者の[RhII(Py3S3)2]
2+を用いることによって初めての純正なRh(II)のヤーンテラー効果を見出した。 
[CuII(Py3S3)2]
2+は典型的なヤーンテラー歪みを示すが、結晶溶媒や陰イオンの異なった 4種類の結晶を用い
て、結晶中での錯体イオンの環境がヤーンテラー効果へ与える影響について検討した。室温にて[CuII(Py3S3)2]
2+
の見かけ上の構造は、これらの結晶中で各々、アキシャル方向に縮んだ構造、伸びた構造、近似的あるいは結
晶学的D3d構造のいずれかである。詳細な検討の結果、全ての結晶中で低温においてはアキシャル方向に伸びた
構造を示すことを見出した。また、室温で錯体イオンが見かけ上D3d構造を持つ結晶では、低温で協奏的ヤーン
テラー転移に基づく複雑な相転移を起こし、結晶中に複数のドメインを形成することを明らかにした。このド
メインの中には６K付近でも動的ヤーンテラー効果を保持しているものもあると推定できる。 
環状三座配位子 Py3S3の配位環境を明らかにするため、第一遷移金属を用いたサンドイッチ型[M(Py3S3)2]
2+錯
体群 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)を合成し、構造と性質を検討した。その結果、Py3S3は比較的弱い配位子
場によって、Fe(II),Co(II)イオンは高スピン状態とり、錯体の配位構造はMn>Fe>Co Niの順にM‐N間の結合距
離が減少し、イオン結合性が強い傾向を示すことを見出した。 
本研究によって、Py3S3の配位子として金属イオンに与える影響およびその有用性を明らかにした。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
  ピリジンを含む大環状配位子の配位した錯体はその特異的な形状ゆえ錯体に多くの機能や反応性を付与する
と期待される。本論文は大環状配位子としてチアカリックス[3]ピリジン(Py3S3)を用いた錯体の新規合成と特
異な性質に関するものである。 
  第１章では世界で初めての大環状ピリジン錯体、[Cu(Py3S3)]2(PF6)2を合成し、この錯体がアジリジン化触媒
や発光性の機能を持つ錯体の原料として、有効であることを示した。第２章は Rh錯体について論じている。
(Py3S3)はRh(I)に配位して、多様な酸素酸化反応を演出する。この反応を用いて新たなスルフォキシド配位子、
スルフィニルカリックス[3]ピリジンを合成した。更に[RhII(Py3S3)2]
2+を合成し、Rh(II)で初めての純正
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Jahn-Teller (J-T) distortionを観測した。この変形は２段階で起こっている可能性があり、J-T転移に関す
る新規の知見を与える可能性を秘めている。第３章では第一遷移金属群(Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)に配位した、
[MII(Py3S3)2]
2+型錯体を合成し、その構造と性質について論じている。この配位子 Py3S3が一般に弱い配位子場
を有し、Mn(II), Fe(II), Co(II)は高スピンとなっていることを見出した。第４章では[CuII(Py3S3)2]
2+の様々
な結晶を作成し、Cu(II)錯体の持つ典型的なJ-T効果について詳細に検討した。検討した結晶は見かけ上アキ
シャル方向への伸長、収縮構造を持つもの、温度によって収縮構造から伸長構造へ変化するもの、さらに室温
では結晶学的D3d構造を持つものであった。最後の結晶は185 Kで相転移し、錯体は伸長構造に変化する。この
相転移構造は温度変化の速度に依存する特徴があり、さらに6 Kでも一部動的J-T効果を有しているという特
徴がある。この解析は今後の研究に託されているが、J-T転移の本質に迫る研究となっている。 
 以上のように、本論文は大環状ピリジン錯体の新規合成と、特異的性質や機能性を明らかにしている。よっ
て、博士（理学）の学位を授与するに値すると審査した。 
 
